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© Polyurethanelastomere, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
© Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanelastomere 

(PUR-Elastomere), ein Verfahren zu ihrer Herstellung un- 

ter Verwendung von speziellen Katalysatormischungen 

und ihre Verwendung insbesondere zur Herstellung von 

Schuhsohlen. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanelastomere (PUR-Elastomere), ein Verfahren zu ihrer HersteUung 
unter Verwendung von speziellen Katalysatormischungen und ihre Verwendung insbesondere zur Herstellung von 

5 Schuhsohlen. Q . 

[0002] PUR-Elastomere sind lange bekannt und wurden bereits fur unterschiedbchste Anforderungen maligescnnei- 
dert entwickelt (US-A 5 952 053). Um ihre Polymerisationsgeschwindigkeiten zu kontrollieren, wurde bereits eme 
groBe Anzahl verschiedenster Metallkatalysatoren untersucht und eingesetzt. Neben den verbreiteten Organozinn-Ver- 
bindungen gehoren hierzu auch Organoverbindungen bzw. organische Salze verschiedener anderer Elernente wie z. B. 

10 Lithium, Titan und Bismut. . ... m 

[0003] Der Einsatz von Lithiumsalzen organischer Sauren wird vereinzelt beschneben. Gemische aus einem Litnium- 
carboxylat namentlich Lithiumneodecanoat, Lithiumoctanoat, Lithiurnstearat oder Lithiumnaphthenat, und einem Zink- 
carboxylat' werden z B in US-A 4 256 847 als effektive Katalysatorkombination fur Hartschaumanwendungen be- 
schrieben Hierbei wird Lithium eine hohe Aktivitat zugesprochen. Weitere Patente fuhren Lithium als alleinigen Metall- 

15 katalysator zur Katalyse von PUR-Reaktionen auf. In US-A 4 107 069 werden Lithiumcarboxylate als lagerstabile Gel- 
katalysatoren fur PUR-Hartschaume eingesetzt. US-A 3 108 975 nutzt sie als Katalysatoren fur harte und weiche sowie 
fur zellige und zellfreie Polyurethane. Der Einsatz der Lithiumcarboxylate als Trimerisierungskatalysator ist ebenso ver- 
breitet und zwar nutzt man in US-A 3 634 345 die gegen Feuchtigkeit unempfindlichen, gut loslichen aromatischen 
Carboxylate zur PUR-Harzherstellung, in US-A 3 940 517 setztman fur PUR-Schaume abphatische Lithiumcarboxylate 

20 ein und in US-A 6 127 308 sowie in US-A 5 955 609 nutzt man die gute Kontrollierbarkeit der TnmensierungsreakUon 
fur PUR-Schaume und die Prepolymersynthese. Ebenso verfahrt man bei der HersteUung von Hartschaumen in DL- 
A 40 20 255. SchlieBlich werden in US-A 2 894 919 Lithiumcarboxylate, namentlich Lithiurnstearat und Lithiumcapry- 
lat, als Katalysatoren eingesetzt, um ausschbeBlich elastische, weiche PUR-Schaume herzustellen. 
[0004] Organische Titanverbindungen werden bereits seit den sechziger Jahren als Katalysatoren zur Synthese von Po- 

25 lyurethanen eingesetzt, wie z. B. in US-A 5 902 835 aufgefuhrt. Im wesentlichen handelt es sich um Titancarboxylate 
(US-A 5 162 382), Alkyltitanate (Saunders, J. H.; Frisch, K. C. Polyurethanes - Chemistry and Technology (1962) Lon- 
don Part I p 168 JP 2 001/026 629, JP 5 097 952) und Titan-diketonate sowie Titan-p-ketoester (US-A 5 902 835, DL- 
A 196 26 007 WO 98/15585, Chemical Abstract, Vol. 108: 56652). Sie werden als Treib- und Gelkatalysatoren einge- 
setzt Ihr An wendungsgebiet reicht von wassergetriebenen PUR-Schaumen und mechanisch aufgeschlagenen, thermisch 

30 aushartbaren PUR-Schaumen iiber PUR-Oberflachenbeschichtungen bis hin zu RIM-Systemen fur flexible PUR- 

rOOOSl Aus der Gruppe der organischen Bismutverbindungen werden mit Ausnahmen (wie z. B. Luo, S.-G.; Tan, H.- 
M • Zhang J -G.; Wu, Y.-J.; Pei, F.-K.; Meng, X.-H. J. Appl. Polym. Sci. (1997) 65 (6), S. 1217-1225) vorwiegend Carb- 
oxvlate (CA-A 2 049 695, DE-A 196 18 825, US-A 5 792 811, WO 2000/47642) eingesetzt. Dariiber hinaus verwendet 
35 man als Latenzkatalysatoren Bismutorganothiolate (WO 95/29007, US-A 5 910 373, US-A 6 190 524). Weit verbreitet 
ist des weiteren der Einsatz von Bismutverbindungen zusammen mit organischen Zink- (WUyo/ZUyo/, U^- 
A 5 910 373) oder Zinnverbindungen (WO 98/14492, US-A 6 001 900, US-A 5 859 165, US-A 6 124 380, 
WO 2000/46306, US-A 6 190 524). Die Anwendungsgebiete der in diesem Abschnitt erwahnten Bismutkatalysatoren 
iiegen vorwiegend auf dem Gebiet der Lackbeschichtung. 

[0006] Zusatzlich zu den bereits erwahnten Kombinationen mit anderen Metallkatalysatoren, wie z. B. Zinn- und Zink- 
verbindungen, finden sich in der Literatur auch einige Katalysatorkombinationen aus organischen Verbindungen der Ele- 
rnente Lithium, Titan oder Bismut. Die Patentschriften US-A 5 952 053 und WO 2000/46306 fuhren z. B. Kombinatio- 
nen von Lithium- und Bismutverbindungen auf, wahrend in US-A 5 902 835 erwahnt wird, dass organische Titanverbin- 
dungen mit Bismutverbindungen kombiniert werden konnen, wobei diese Metallkatalysatorkombinationen allerdings 
45 keine besonderen EfTekte zeigen. . „ .. 

[0007] Ein wichtiges Anwendungsgebiet von PUR-Elastomeren sind unter anderem Schuhsohlen. Bei inrer Herstel- 
lung mussen die eingesetzten Katalysatorsysteme fur eine gute Verarbeitbarkeit der Sohle sorgen. Im Detail zahlen 
hierzu kurze Entforrnzeiten und hohe Entformharten sowie lange Startzeiten fiir eine konturgenaue Formausfullung. Dar- 
uber hinaus mussen die Katalysatoren gute Endeigenschaften begunstigen, wie hohe Endhartenund niednge Stichauf- 
weitungen bei Dauerbiegebelastung. Diesem Anforderungskatalog genugen die marktublichen Organpzinnkatalysatoren 

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, PUR-Elastomere zur Verfugung zu stellen, die hohe Endhar- 
ten und niedrige Stichaufweitungen bei Dauerbiegebelastung aufweisen, sowie ein Herstell verfahren, mit dem kurze 
Entforrnzeiten, hohe Entformharten und lange Startzeiten moglich sind. 

[0009] Uberraschenderweise konnte diese Aufgabe mit speziellen Katalysatorkombinationen aus organischen Li- 
thium- und Titanverbindungen bzw. aus organischen Lithium-, Titan- und Bismutverbindungen gelost werden. Im Fall 
der Dreikomponentenmischung lasst sich zusatzlich die erforderliche Katalysatorkonzentration bei sonst gleicher Wir- 
kung gegenuber der Zweikomponentenmischung deutlich senken, so dass sich dadurch auBerdem toxikologische und 
okonomische Vorteile ergeben. 
60 [0010] Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanelastomere erhaltlich durch Umsetzung von 

a) organischen Di- und/oder Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einem Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 800 g/Mol bis 
25 000 g/Mol, bevorzugt von 800 bis 14 000 g/Mol, besonders bevorzugt 2000 bis 9000 g/Mol und mit einer rrutt- 

65 leren Funktionalitat von 1,6 bis 2,4, bevorzugt von 1,8 bis 2,4, 

c) eeaebenenfalls weiteren von b) verschiedenen Polyetherpolyolen mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht 
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und mit mittleren Funktionalitaten von 2,4 bis 8, besonders bevorzugt von 2,5 bis 3,5, 



von 800 g/Mol bis 25 000 g/Mol bevorzugt von 800 bis 14 000 g/Mol, besonders bevorzugt 2000 bis 9000 g/mol 
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d) gegebenenfalls Polymerpolyolen mit 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 45 Gew.-% Fuilstoff, bezogen auf Po- 
lymerpolyol, und mit OH-Zahlen von 10 bis 149 und mittleren Funkuonalitaten von 1,8 bis 8, bevorzugt von 1,8 bis 
3,5, 

e) gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerern mit mittleren Funktionalitaten von 1,8 bis 2,1, vorzugs- 
weise 2, und mit Molekulargewichten von 750 g/mol und kleiner, bevorzugt von 18 g/moi bis 400 g/mol, besonders 5 
bevorzugt von 60 g/mol bis 300 g/mol und/oder Vernetzem mit mittleren Funktionalitaten von 3 bis 4, vorzugs- 
weise 3, und mit Molekulargewichten bis zu 750 g/Mol, bevorzugt von 18 g/Mol bis 400 g/Mol, besonders bevor- 
zugt von 60 g/Mol bis 300 g/Mol, in Gegenwart von 

f) Aminkatalysatoren und einer Katalysatormischung in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen b) bis k), bestehend aus 10 

g) mindestens einer organischen Titan- und/oder Zirkoniumverbindung 

h) und mindestens einem organischen Lithiumcarboxylat 

i) und gegebenenfalls zusatzlich mindestens einem organischen Bismutcarboxylat, 
j) gegebenenfalls Treibmitteln und 

k) gegebenenfalls ZusatzstofTen, 15 

wobei das Verhaltnis der Stoffmenge n-n der Titanionen und/oder nzr der Zirkoniumionen der Komponente g) zu der 
Stoffmenge n Li der Lithiumionen der Komponente h) 0,2 bis 4 betragt, bevorzugt 0,43 bis 1,5 und bei Einsatz der Kom- 
ponente i) das Verhaltnis der Stoffmenge n B i der Bismutionen der Komponente i) zu der Summe der Stoffmengen nn 
und/oder n^ und n Li 0,0001 bis 0,53, bevorzugt 0,0001 bis 0,24, besonders bevorzugt 0,0001 bis 0,15 betragt und wobei 20 
das Aquivalenzverhaltnis der NCOGruppen der Isocyanate a) zur Summe der gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstoffe 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. 

[0011] Bevorzugt werden die PUR-Elastomere nach dem Prepolymer-Verfahren hergestellt, wobei zweckmafiiger- 
weise im ersten Schritt aus zumindest einem Teil des Polyetherpolyols b) oder dessen Mischung mit Polyolkomponente 
c) und mindestens einem Di- oder Polyisocyanat a) ein Isocyanatgruppen aufweisendes Polyadditionsaddukt hergestellt 25 
wird. Im zweiten Schritt konnen massive PUR-Elastomere aus derartigen Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
durch Umsetzung mit niedermolekularen Kettenverlangerern und/oder Vernetzem d) und/oder dem restlichen Teil der 
Polyolkomponenten b) und gegebenenfalls c) hergestellt werden. Werden im zweiten Schritt Wasser oder andere Treib- 
mittel, oder Mischungen daraus mitverwendet, konnen mikrozellulare PUR-Elastomere hergestellt werden. 
[0012] Als Ausgangskomponente a) fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich aliphatische, cycloaliphatische, 30 
araliphatische, aromatische und heterocyclische Polyisocyanate, wie sie z. B. von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen 
der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispielsweise solche der Formel 



Q(NCO) n 

35 

in der n = 2-4, vorzugsweise 2, und Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C- 
Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, einen aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen, oder einen aralipliatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen, bedeuten; z. B. sind Ethylendiisocyanat, 1 ,4-Tetramethylendii- 
socyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-l,3-diisocyanat, Cyclohexan- 40 
1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3,3,5-tri-methyl-5-isocyanatome- 
thyl-cyclohexan, 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro- 
1,3- und -1,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4- und -4,4'-diphenyl-methandiisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiiso- 
cyanat, 1,4-Duroldiisocyanat (DDI), 4,4-Stilbendiisocyanat, 3,3'-Dimethyl-4,4 , -biphenylendiisocyanat (TODI) 2,4- und 
2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diiso- 45 
cyanat (MDI), oder Naphthylen-l,5-diisocyanat (NDI) geeignet. 

[0013] Femer kommen beispielsweise in Frage: Triphenylmeman-4,4\4'*-triisocyanat, Polypheny 1-poly methylen-po- 
ly isocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung erhalten und z.B. in 
GB-A874 430 und GB-A848 671 beschrieben werden, m- und p-Isocyanatophenylsulfonylisocyanate gemaB US- 
PS 3 454 606, perchlorierte Arylpolyisocyanate, wie sie in US- A 3 277 138 beschrieben werden, Carbodiimidgruppen 50 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie in US- A 3 152 162 sowie in DE-A 25 04 400, DE- A 25 37 685 und DE- 
A 25 52 350 beschrieben werden, Norbornan-diisocyanate gemaB US- A 3 492 301, Allophanatgruppen aufweisende Po- 
lyisocyanate, wie sie in GB-A 994 890, BE-A 761 626 und NL-A 7 102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie in US-A 3 001 9731, in DE-A 10 22 789, DE-A 12 22 067 undDE-A 10 27 394 so- 
wie in DE-A 19 29 034 und DE-A 20 04 048 beschrieben werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie 55 
z. B. in der BE-A 752 261 oder in US-A 3 394 164 und DE-A 36 44 457 beschrieben werden, acylierte Hamstoffgrup- 
pen aufweisende Polyisocyanate gemaB DE-A 12 30 778, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in US- 
A 3 124 605, US-A 3 201 372 und US-A 3 124 605 sowie in GB-A 889 050 beschrieben werden, durch Teiomerisau- 
onsreaktionen hergesteilte Polyisocyanate, wie sie in US-A 3 654 106 beschrieben werden, Estergruppen aufweisende 
Polyisocyanate, wie sie in GB-A 965 474 und GB-A 1 072 956, in US-A 3 567 763 und in DE-A 12 31 688 genannt 60 
werden, Umsetzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen gemaB DE-A 10 72 385 und polymere Fett- 
saureester enthaltende Polyisocyanate gemaB US-A 3 455 883. 

[0014] Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden, Isocyanatgruppen aufweisenden 
Destillationsriickstande, gegebenenfalls gelost in einem oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. 
Ferner ist es moglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden. 65 
[0015] Bevorzugt eingesetzt werden die technisch leicht zuganglichen Polyisocyanate, z. B. das 2,4- und 2,6-Toluylen- 
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDI"), 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'~Diphenylmethan- 
diisocyanat, 2,2-Diphenylmethandiisocya-nat und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin- 
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Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung heigesteUt werden ("rones MDI"), und Carbodiirnidgrup- 
pen, Uretonimingruppen, Urethangrupppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuret- 
gruppen aufweisende Polyisocyanate ("modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere solche modifizierten Polyisocya- 
nate, die sich vom 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4'- und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat ab- 

5 lei ten. Gut geeignet sind auch Naphthylen- 1 ,5-diisocyanat und Gemische der genannten Polyisocyanate. 

[0016] Besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren jedoch Isocyanatgruppen aufweisende Prepoly- 
mere verwendet, die hergestellt werden durch Umsetzung mindestens einer Teilmenge der Polyolkomponente b) und/ 
oder c) und/oder Kettenverlangerer und/oder Vernetzer e) mit mindestens einem aromatischen Diisocyanat aus der 
Gruppe TDI, MDI, TODI, DIBDI, NDI, DDI, vorzugsweise mit 4,4'-MDI und/oder 2,4-TDI und/oder 1,5-NDI zu einem 

10 Urethangruppen und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsprodukt mit einem NCOGehalt von 10 bis 27 Gew.- 
%, vorzugsweise von 12 bis 25 Gew.-%. 

[0017] Wie bereits oben ausgefuhrt wurde, konnen zur Herstellung der isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren Mi- 
sehungen aus b), c) und e) verwendet werden. Nach einer bevorzugt angewandten Ausfuhrungsform werden die Isocya- 
natgruppen enthaltenden Prepolymere jedoch ohne Kettenverlangerer bzw. Vernetzer e) hergestellt. 

15 [0018] Die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere konnen in Gegenwart von Katalysatoren hergestellt werden. 
Es ist jedoch auch moglich, die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere in Abwesenheit von Katalysatoren herzu- 
stelien und die Katalysatoren der Reaktionsmischung erst zur Herstellung der PUR-EIastomere einzuverleiben. 
[0019] Geeignete Polyetherpolyole b) oder c) fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Elastomere konnen nach be- 
kannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch Polyinsertion uber die DMC-Katalyse von Alkylenoxiden, 

20 durch anionische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten als Ka- 
talysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekuls, das 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 reaktive Wasserstoff atome 
gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von Lewis-Sauren wie Anti- 
monpentachlorid oder Borfluorid-Etherat. Geeignete Alkylenoxide enthalten 2 bis 4 Kohlenstoffatome im Alkylenrest. 
Beispiele sind Tetrahydrofuran, 1,2-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, vorzugsweise werden Ethylenoxid und/ 

25 oder 1,2-Propylenoxid eingesetzt. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen 
verwendet werden. Bevorzugt werden Mischungen aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt, wobei das Ethy- 
lenoxid in Mengen von 10 bis 50% als Ethylenoxid-Endbiock eingesetzt wird ("EO-cap"), so dass die entstehenden Poly- 
ole zu uber 70% primare OH-Endgruppen aufweisen. Als Startermolekul kommen Wasser oder 2- und 3-wertige Alko- 
hole in Betracht, wie Ethylenglykol, 1 ,2-Propandiol und 1,3-Propandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Ethandiol- 

30 1,4, Glycerin, Trimethylolpropan usw. Geeignete Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxypropylen-polyoxyethylen- 
polyole, besitzen mittlere Funktionalitaten von 1,6 bis 2,4, bevorzugt 1,8 bis 2,4 und zahlenmitdere Molekulargewichte 
von 800 g/Mol bis 25 000 g/Mol, vorzugsweise 800 bis 14 000 g/Mol, besonders bevorzugt 2000 bis 9000 g/Mol. 
[0020] Bevorzugt werden bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Elastomere di- bzw. trifunktionelle Polyetherpo- 
lyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 800 bis 25 000, vorzugsweise von 800 bis 14 000 g/Mol, beson- 

35 ders bevorzugt von 2000 bis 9000 g/Mol als Komponenten b) oder c) eingesetzt. 

[0021] Als Polymerpolyole d) eignen sich auBer den o. g. Polyetherpolyolen auch polymermodifizierte Polyetherpo- 
lyole, vorzugsweise Pfropfpolyetherpolyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ 
Polymerisation von Acrylnitril, Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z. B. im Gewichtsver- 
haltnis 90 : 10 bis 10 : 90, vorzugsweise 70 : 30 bis 30 : 70, hergestellt werden, sowie Polyetherpolyol-Dispersionen, die 

40 als disperse Phase - ublicherweise in Mengen von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 45 Gew.-%, bezogen auf Poly- 
merpolyol, z. B. anorganische Rillstoffe, Polyharnstoffe (PHD), Poiyhydrazide, tert.-Aminogruppen gebunden enthal- 
tende Polyurethane und/oder Melamin enthalten. 

[0022] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen PUR-Elastomeren konnen zusatzlich als Komponente e) niedermole- 
kulare difunktionelle Kettenverlangerer, tri- oder tetrafunktionelle Vernetzer oder Mischungen aus Kettenverlangerern 

45 und Vernetzern verwendet werden. 

[0023] Derartige Kettenverlangerer und Vernetzer e) werden zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaflen, ins- 
besondere der Harte der PUR-Elastomeren eingesetzt. Geeignete Kettenverlangerer wie Alkandiole, Dialkylenglykole 
und Polyalkylen-polyoie und Vernetzungsmittel, wie z. B. 3- oder 4-wertige Alkohole und oligomere Polyalkylen-poly- 
ole mit einer Funktionalitat von 3 bis 4, besitzen ublicherweise Molekulargewichte < 750 g/Mol, vorzugsweise von 18 

50 bis 400 g/Mol besonders bevorzugt von 60 bis 300 g/Mol. Als Kettenverlangerer werden vorzugsweise Alkandiole mit 2 
bis 12, vorzugsweise 2, 4 oder 6 Kohlenstoffatomen, z. B. Ethandiol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,9- 
Nonandiol, 1,10-Decandiol und insbesondere 1 ,4-Butandiol und Dialkylenglykole mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, z. B. 
Diethylengykol und Dipropylengykol sowie Polyoxyalkylenglykole verwendet. Geeignet sind auch verzweigtkettige 
und/oder ungesattigte Alkandiole mit ublicherweise nicht mehr als 12 Kohlenstoffatomen, wie z. B. 1,2-Propandiol, 2- 

55 Methyl- 1,3-Propandiol, 2,2-Di-methyl-l,3-propandiol, 2-Butyl-2-ethyl-l,3-propandiol, 2-Buten-l,4-diol und 2-Butin- 
1,4-diol, Diester der Terephthalsaure mit Glykolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Terephthaisaure-bis-ethy- 
lenglykol oder Terephthalsaure-bis-l,4-butandiol, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons oder Resorcins, z. B. 1,4-Di- 
(P-hydroxyethyl)-hydrochinon oder l,3-0-Hydroxyethyl)-resorcin, Alkanolamine mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen wie 
Ethanolamin, 2-Aminopropanol und 3-Amino-2,2-dimethylpropanol, N-Alkyldialkanolamine, z. B. N-Methyl- und N- 

60 Ethyl-diethanolamin, (cyclo)aliphatische Diamine mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie 1 ,2-Ethylendiamin, 1,3-Propy- 
lendiamin, 1,4-Butylendiamin und 1,6-Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, 1 ,4-Cyclohexamethylendiamin und 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan, N-alkyl-, N,N'-dialkylsubstituierte und aromatische Diamine, die auch am aromatischen 
Rest durch Alkylgruppen substituiert sein konnen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im N-Alkylrest, 
wie N,N'-Diethyl-, N,N'-Di-sec.-pentyl-, N,N-Di-sec.-hexyl-, N,N*-Di-sec.-decyl- und N,r>T-Dicyclohexyl-, (p- bzw. 

65 m-)-Phenylendiamin, N^'-Dimethyl-, N,N'-Diethyl-, N,N'-Diisopropyl-, N,N'-Di-sec.-butyl-, NJST-Dicyclohexyl-, 
-4,4-diamino-diphenylmethan, N,N'-Di-sec.-butylbenzidin, Methylen-bis(4-amincH3-benzoesauremethylester), 2,4- 
Chlor-4,4'-diamino-diphenylmethan, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin. 
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[0024] Die Verbindungen der Komponente e) konnen in Form von Mischungen oder einzeln eingesetzt werden. Msr- 
wendbarsindauchGemischeausKettenverlangeremundVernetzern. 

[0025] Zur Einstellung der Harte der PUR-Elastomeren konnen die Aufbaukomponenten b), c), d) und e) in relaUv 
breiten Mengenverhaltnissen variiert werden, wobei die Harte mil zunehmendem Gehalt an Komponente e) in der Reak- ^ 

SSS^S ErhaUeiner gewunschten Harte des PUR-Elastomeren konnen die erforderlichen Mengen der Aufbau- 
komponenten b), c), d) und e) auf einfache Weise experimentell bestimmt werden. Vorteilhafterweise werden 1 bis 
SOoTw -Teile, vorzugsweise 2,5 bis 20 Gew.-Teile des Kettenverlangerers und/oder Vernetzers e), bezogen auf 
100 Gew.-Teile der hohermolekularen Verbindungen b), c) und d) verwendet. 

[00271 Als Komponente f) konnen dem Fachmann gelaufige Aminkatalysatoren eingesetzt werden z.B^ tertiare to 
Amine wie TriXlamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N-Ethyl-morpholin, N^^,N"-Te^me^yl-ethylend,a- 
iTftSi^iiethyLatri Jn und hohere Homologe (DE-A 26 24 527 und DE-A 26 24 52g. 1 ADuaJta^- 
[2£,2]-octan, N-Methyl-N'-dimethylaminoethyl-piperazin, Bis-(dime^lrarao^yl>piperazine, N^N-^miethylbe^^r- 
am in N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Diethylbenzylamin, Bis-(N,N-diethylaminoethyl)adipat, N,N,N ,N f -TeU-a- 
met h ;i-l 3-butandilin, N,N-Dimethyl-p-phenyl-ethyl-amin, Bis-(dime^^^ 

nopropyl)-amin, 1 ,2-Dimethylimidazol, 2-Methylimidazol, monocychsche und bicychsche Amidine Bis-(dialkyla 
minoValkylether, wie z. B. Bis(dimethylaminoethyl)ether, sowie Amidgruppen (vorzugsweise Formamidgruppen) auf- 
weLende tirtiare Amine gemaB DE-A 25 23 633 und DE-A 27 32 292). Als Katalysatoren kommen auch , a» , sich be- 
kannte Mannichbasen aus sekundaren Aminen, wie Dimethylamin, und Aldehyden, vorzugsweise F ° m ^^ °der 
Ketonen wie Aceton, Methylethylketon oder Gyclohexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphenol oder Bisphenol, in 
Fraee Geeenuber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffatome aufweisende tertiare Amine als Katalysator sind z.B. 
SanoC; Triisop^panola^un, N-Methyl-diethanolamin, N-Ethyl-diethanolanun, NJM-Dimemy ^anolarmn 
deren Umsetzungsprodukte mil Alkylenoxiden wie Propylenoxid und/oder Ethylenoxid sowie sekundar-tertiare Amine 
eemaB DE-A 27 32 292. Als Katalysatoren konnen femer Silaamine mit Kohlenstoff-Sihzium-Bindungen w,e sie in 
TJS-A 3 620 984 beschrieben sind, eingesetzt werden, z. B. 2,2,4-Trimethyl-2-silamorpholin und 1,3-Diediyl-aminome- 
thvl-teu-amethyl-disiloxan. Weiterhin kommen auch stickstoffhaltige Basen wie Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner 
Hexahydrotriazine in Betracht. Die Reaktion zwischen NCO-Gruppen und zerewitinoflfaktiven Wasserstoffatomen wird 
auch durch Lactame und Azalactame stark beschleunigt. . 
[0028] Bevorzugt wird mindestens ein organisches Carboxylat des Lithiums h) nut mindestens einer oigamschen Ver- 
bindung des Titans und/oder Zirkoniums g) als Katalysator eingesetzt. Bei Bedarf wird die KatalysatorkombinaUon urn 
mindestens eine Bismutverbindung i) als dritte Komponente erweitert Die Kataly^toren konner ' ^>^f™^ 
rung entweder als fertige Mischung zugesetzt werden oder separat im entsprechenden Verhaltms. Bevorzugt ist die sepa- 

[0029? 8a Als Komponente h) konnen besonders bevorzugt dem Fachmann gelaufige gesattigte oder ungesattigte alipha- 
tische oder alicyclische sowie aromatische Carboxylate des Lithiums eingesetzt werden. Sie entsprechen den folgenden 
allgemeinen Formeln: 

[Li(OOCR)] 

[Li 2 ((OOC) 2 R)] 

wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen ist. Bevorzugte Katalysatoren sind z. B. Lithium(I)- 
versatat, -tallat, -oxalat, -adipat und -stearat. Besonders bevorzugte Katalysatoren sind Umium(I>naphthenat, ^"»at, 
-butyraC -isobutyrat, -nonat, -benzoat und -caprioat. Besonders bevorzugt sind auch Lithium(I)-neodecanoat, -2-ethylhe- 

[00301 "m'e^^onente h) kann auch als Losung eines Lithiumhydroxids oder -carbonats oder als Losung einer Mi- 
schung dieser Salze in einer oder mehreren der im vorherigen Absatz charakterisierten Garbonsauren verwendet werden. 
[0031] Als Komponente g) konnen dem Fachmann gelaufige organische Verbindungen des Titans und/oder Zirkom- 
ums eingesetzt werden. Sie entsprechen vorzugsweise den folgenden generellen Formeln: 

[Ma 1 )^ 3 )^ 4 )], 

[MOJXL^L 3 )],, 

[U(L l )(L 2 )]n 

[M(L')] n 

wobei M Titan und Zirkonium bedeuten, n Werte von 1 bis 20 einnehmen kann und L 1 , L 2 L 3 und L 4 gleiche oder ver- 
schiedene iiber O, S oder N-Atome koordinierende Liganden der folgenden Gruppen sein konnen: 

(1) Alkoholate, Phenolate, Glykolate, Thiolate, Garboxylate oder Aminoalkoholate, die 1 bis 20 Kohlenstoffatome 
und optional eine oder mehrere funktionelle Gruppen (z. B. Hydroxy, Amino, Garbonylato etc.) enthalten oder Sau- 
erstoff-, Schwefel-, oder Stickstoff- enthaltende Bindungen (wie z. B. in Ethem, Thioethern, Aminen oder Carbo- 
nylen) aufweisen _ „ 

(2) verschiedene Fluor-freie, sterisch ungehinderte Gheladiganden aus der Gruppe der 1-Diketone, wie z. B. Ben- 
zoylaceton, Dibenzoylmethan, Ethylbenzoylacetat, Methylacetoacetat, Ethylacetoacetat und 2,4-Pentandion (auch 
bekannt als Acetylaceton) und andere Chelatliganden, wie z. B. N,N-Dimethylethanolamin, Tnethanolaimn, Sah- 
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cylaldehyd, Salicylamid, Phenylsalicylat, Cyclopentanon-2-carbonsaure, Bisacetylacetylaceton, Thioacetylaceton, 
N,K-bis(salicylidene)ethylendiamin u. s. w. 

[0032] Bevorzugte Komponenten g) sind z. B. Titan(IV)- isopropoxid, Titan(IV)-n-butoxid, Titan(IV)-2-ethylhexoxid, 
5 Titan(TV)-n-pentoxid, Titan(TV)-(triethanolaminato)isopropoxid, Titan(IV)-(triethanolaminato)-n-butoxid, Isopropyi- 
triisostearyl-titanat, Bis(8-chinolinolato)titanium(IV)-dibutoxid, Bis(ethylacetoacetato)titanium(IV)-diisobutoxid, Ti- 
tan(IV)-bis(ethylacetoacetato)diisopropoxid, Zirkonium(IV)-isopropoxid, Zirkonium(IV)-n-butoxid, Zirkonium(IV)-2- 
ethyihexoxid, Zirkonium(IV)-n-pentoxid, Zirkonium(IV)-(triethanolaminato)isopropoxid, Zirkonium(IV)-(triethanola- 
minato)-n-butoxid, Isopropyl-triisostearyl-zirkonat, Bis(8-chinolinolato)zirkonium<TV)-dibutoxid und Bis(ethylaceto- 
10 acetato)zirkonium(IV)-diisobutoxid. 

[0033] Besonders bevorzugt sind Titanverbindungen mit Liganden, wie sie im obigen, mit (2) bezeichneten Abschmtt 
aufgefuhrt sind. Von diesen Titanverbindungen werden vorzugsweise Titan(W)-diisopropoxid-bis(2,4-pentandionat), Ti- 
tan(IV)-triisopropoxid(2,4-pentandionat), Emoxybis(pentan-2,4-dionato-0,0^(propan-2-olato)titan, Titan(IV)-oxid-ace- 
tylacetonat, Bis(diacetylacetonato)titanium(IV)-butoxid-isopropoxid und Bis(diacetylacetonato)utanium(IV)-ethoxid- 
15 isopropoxid eingesetzt. 

[0034] Zahlreiche der unter g) aufgefuhrten Katalysatoren konnen Agglomerate und/oder hohermolekulare Kondensa- 
tionsprodukte bilden, die zwei oder mehr Metallzentren besitzen, welche durch einen oder mehr Bruckenliganden mit- 
einander verbunden sind. Deshalb kann n von 1 bis ungefahr 20 variieren. Verbindungen mit n zwischen 1 bis 10 sind be- 
vorzugt. . 
20 [0035] Die Komponente i) umfasst gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder alicychsche sowie aromatische Bis- 
mut-Carboxylate. Sie entsprechen vorzugsweise den folgenden allgemeinen Formeln: 

[Bi(OOCR) 3 ] 

25 [Bi 2 ((OOC) 2 R)3] 

wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen ist. 

[0036] Bevorzugte Carboxylate sind Bismut(m)-versatat, -taUat, -stearat, -adipat, -oxalat. Bevorzugt sind auch Bis- 
mut(3n)-naphthenat, -decanoat, -butyrat, -isobutyrat, -nonat, -caprioat. Besonders bevorzugt sind Bismut(III)-neodeca- 
30 noat, -2-ethylhexanoat und -octanoat. 

[0037] Die Komponenten g), h) und/oder i) werden bevorzugt als flussige Zubereitungen mit einem oder mehreren Lo- 
sungsmitteln verwendet. Insbesondere konnen als Losungsmittel gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder alicycli- 
sche sowie aromatische Carbonsauren der allgemeinen Formeln: 



35 RCOOH 



HOOC-R-COOH 

verwendet werden, wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen ist. 
40 [0038] Bevorzugt sind z. B. Neodecansaure, 2-Ethylhexansaure und Naphtensaure. 

[0039] Anstelle der vorgenannten Carbonsauren konnen auch folgende Losungsmittel eingesetzt werden: 

- aliphatische und aromatische Flussigkeiten, wie z. B. Stoddard-Losungsmittel, Naphtha, Testbenzin, Losungspe- 
troleum, Xylol, Hexan, Heptan, Toluol und paraffinisches Mineralol, 

45 - Ester, wie z. B. Ethylacetat und Isopropylacetat, 

- Alkohole, wie z. B. Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 2-(2-Butoxyethoxy)ethanol, 2-(2-Ethoxyet- 
hoxy)ethanol, Diethylengiykol, Triethylenglykol, Diethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykol, 

- Ketone, wie z. B. Methylethylketon, Aceton und 

- Ether, wie z. B. Diethylenglykolbutylether 
50 - sowie in besonderen Fallen auch Wasser. 

[0040] Die Katalysatorkombinationen aus den Komponenten g) und h) bzw. g), h) und i) werden in der Regel in einer 
Menge zwischen etwa 0,001 und 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf die Gesamtmenge 
an Verbindungen aus b) bis k). 

55 [0041] Die Katalysatorkombinationen aus den Komponenten g) und h) werden in einem solchen Verhaltnis der Stoff- 
menge an der Titanionen und/oder n^ der Zirkoniumionen der Komponente g) zur Stoffmenge n u der Lithiumionen der 
Komponente h) gemischt, dass Werte von 0,2 bis 4, bevorzugt 0,43 bis 1,5 eingestellt werden. Bei zusatzlicher Verwen- 
dung von Komponente i), wird die Komponente i) in einer solchen Stoffmenge n B i der Bismutionen der Komponente i) 
eingesetzt, dass das Verhaltnis der Stoffmenge n B i der Bismutionen der Komponente i) zu der Summe aus nn und/oder 

60 nzs und n u 0,0001 bis 0,53, bevorzugt 0,0001 bis 0,24, besonders bevorzugt 0,0001 bis 0,15 betragt. 

[0042] In Abwesenheit von Feuchtigkeit und physikalisch oder chemisch wirkenden Treibmitteln konnen kompakte 
PUR-Elastomere, z. B. PUR-SchuhauBensohlen hergestellt werden. 

[0043] Zur HersteUung von mikrozelluiaren PUR-Elastomeren findet als Treibmittel j) bevorzugt Wasser Verwendung, 
das mit den organischen Di- und/oder Polyisocyanaten oder mit den Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren a) in 
65 situ unter Bildung von Kohlendioxid und Aminogruppen reagiert, die ihrerseits mit weiteren Isocyanatgruppen zu Ham- 
stoffgruppen weiterreagieren und hierbei als Kettenverlangerer wirken. 

[0044] Sofern der Polyurethan-Formulierung Wasser zugegeben wird, um die gewunschte Dichte einzustellen, wird 
dieses ublicherweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere von 
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0 05 bis 0,7 Gew-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten a), b) und gegebenen falls c), d) und e), verwendet. 
[00451 Als Treibmittel j) konnen anstelle von Wasser oder vorzugsweise in Kombination mil Wasser auch Gase oder 
leicht fluchtige anorganische oder organische Substanzen, die unter dem Einfluss der exothermen Polyadditionsreaktion 
verdampfen und vorzugsweise einen Siedepunkt unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 120°C, vorzugsweise von 
-30 bis 90°C besitzen, als physikalische Treibmittel eingesetzt werden. Als organische Treibmittel korrimen z B Ace- 5 
ton Ethylacetat, halogensubstituierte Alkane oder perhalogenierte Alkane, wie (R134a, R141b, R365mfc, ^5fa) fer- 
nerButan, Pentan, Cyclopentan, Hexan, Cyciohexan, Heptan oder Diethylether, als anorganische Treibmittel z. B . .Luft, 
C0 2 oder N 2 0, in Frage. Eine Treibwirkung kann auch durch Zusatz von Verbindungen erzielt werden, die sich bei lem- 
peraturen oberhalb der Raumtemperatur unter Abspaltung von Gasen, beispielsweise von Stickstoff und/oder Kohlendi- 
oxid zersetzen wie Azoverbindungen, z. B. Azodicarbonamid oder Azoisobuttersaurenitril, oder Salzen wie Ammoni- 10 
umbicarbonat, Ammoniumcarbamat oder Ammoniumsalzen organischer Carbonsauren, z. B. Monoammoniumsalze der 
Malonsaure, Borsaure, Ameisensaure oder Essigsaure. Weitere Beispiele fur Treibmittel sowie Emzelheiten uber die 
Verwendung von Treibmitteln sind in R. Vieweg, A. Hochtlen (Hrsg.): "Kunststoff-Handbuch", Band Vn, Carl-Hanser- 
Verlag, Munchen 3. Auflage, 1993, S. 115 bis 118, 710 bis 715 beschrieben. 

[0046] Die zweckmaBig einzusetzende Menge an festen Treibmitteln, niedrigsiedenden Fliissigkeiten oder Gasen, die 15 
jeweils einzeln oder in Form von Mischungen, z. B. als Fliissigkeits- oder Gasmischungen oder als Gas-Flussigkeitsmi- 
schungen eingesetzt werden konnen, hangt von der angestrebten Dichte ab und der eingesetzten Menge an Wasser. Die 
erforderlichen Mengen konnen experimentell leicht ermittelt werden. Zufriedenstellende Ergebmsse hefern ubhcner- 
weise Feststoffmengen von 0,5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, Fliissigkeitsmengen von 0,5 bis 30 Gew.- 
% vorzugsweise von 0,8 bis 18Gew.-% und/oder Gasmengen von 0,01 bis 80Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 
50 Gew -% jeweils bezogen auf das Gewicht der Komponenten a), b), c), d und e). Die Gasbeladung mit z. B Luft, Koh- 
lendioxid Stickstoff und/oder Helium kann sowohl uber die hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen b), c) und d) 
uber das niedermolekulare Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel e) als auch uber die Polyisocyanate a) oder 
uber a) und b) und gegebenenfaUs c), d) und e) erfolgen. urn 
[0047] Die Reaktionsmischung zur Herstellung der kompakten oder zelligen PUR-Elastomeren kann gegebenenfalls 
mit Zusatzstoffen k) versehen werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Zusatzstoffe, wie Emulgatoren, 
Schaumstabilisatoren, Zellregler, Rammschutzmittel, Keimbildungsmittel, Oxidationsverzogerer, Stabihsatoren, Gleit- 
und Entformungsmittel, Farbstoffe, Dispergierhilfen und Pigmente. Als Emulgatoren kommen z.B. die Natnumsalze 
von Ricinusolsulfonaten oder Salze von Fettsauren mit Aminen wie olsaures Diethylamin oder steannsaures Diethano- 
lamin in Frage. Auch Alkali- oder Ammoniumsalze von Sulfonsauren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsaure oderDi- 
naphtyimethandisulfonsaure oder von Fettsauren wie Ricinolsaure oder von polymeren Fettsauren konnen als oberfla- 
chenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden. Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem Polyethersiloxane, speziell 
wasserlosliche Vertreter, in Frage. Diese Verbindungen sind im allgemeinen so aufgebaut, dass em Copolymensat aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxanrest verbunden ist. Derartige Schaumstabilisatoren sind 
z B in US-A 2 834 748, US- A 2 917 480 und US- A 3 629 308 beschrieben. Von besonderem Interesse sind vielfach 35 
uber AUophanatgruppen'verzweigte Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Copolymere gemaB DE-A25 58 523. Geeignet sind 
auch andere Organopolysiloxane, oxyethylierte Alkylphenole, oxyethylierte Fettalkohole, Paraffinole, Rizinusol- bzw. 
Ricinolsaureester, Tiirkischrotol, Erdnussol und Zellregler wie Paraffine, Fettalkohole und Polydimethylsiloxane. Zur 
Verbesserung der Emulgierwirkung, der Dispergierung des Fullstoffs, der Zellstruktur und/oder zu deren Stabiksierung 
eignen sich ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und Ruoralkanresten als Seitengruppen. Die oberfla- 40 
chenaktiven Substanzen werden ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen b) und c) angewandt. Zugesetzt werden konnen auch Reaktionsverzoge- 
rer, ferner Pigmente oder Farbstoffe und an sich bekannte Rammschutzmittel, ferner S tabilisatoren gegen Alterungs- und 
Witterungseinflusse, Weichmacher und fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen. 

[0048] Weitere Beispiele von gegebenenfalls mitzuverwendenden oberflachenaktiven Zusatzstoffen und Schaumstabi- 45 
lisatoren sowie Zellreglem, Reaktionsverzogerern, Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Weichmachern, Farb- 
stoffen und Fiillstoffen sowie fungistatisch und bakteriostatisch wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten uber Verwen- 
dungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind in R. Vieweg, A. Hochtlen (Hrsg.): "Kunststoff-Handbuch , Band 
VQ, Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 3. Auflage, 1993, S. 1 18 bis 124 beschrieben. 

[0049] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen PUR-Elastomeren werden die Komponenten in solchen Mengen zur 50 
Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenzverhaltnis der NCO-Gruppen der Isocyanate a) zur Summe der gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Wasserstoffe der Komponenten b), c), d) und e) sowie eventuell eingesetzter chemisch wirken- 
der Treibmittel j) 0,8 : 1 bis 1,2 : 1, vorzugsweise 0,95 : 1 bis 1,15 : 1 und insbesondere 1,00 : 1 bis 1,05 : 1 be^g 1 - 
[0050] Die erfindungsgemaBen PUR-Elastomere konnen nach den in der Literatur beschriebenen Verfahren, z. B. dem 
one-shot- oder dem Prepolymer- Verfahren, mit Hilfe von dem Fachmann im Prinzip bekannten Mischvorrichtungen her- 55 
gestellt werden. Vorzugsweise werden sie nach dem Prepolmer- Verfahren hergestellt. 

[0051] In einer Ausfuhrungsform der HersteUung der erfindungsgemaBen PUR-Elastomere werden die Ausgangskom- 
ponenten in Abwesenheit von Treibmitteln j) ublicherweise bei einer Temperatur von 20 bis 80°C, vorzugsweise von 25 
bis 60°C homogen gemischt, die Reaktionsmischung in ein offenes, gegebenenfalls tempenertes Formwerkzeug einge- 
bracht und ausgehartet. In einer weiteren Variante der HersteUung der erfindungsgemaBen PUR-Elastomeren werden die 60 
Aufbaukomponenten in gleicher Weise in Gegenwart von Treibmitteln j), vorzugsweise Wasser, gemischt und in das ge- 
gebenenfalls temperierte Formwerkzeug eingefuUt. Nach der Befullung wird das Formwerkzeug geschlossen und man 
lasst die Reaktionsmischung unter Verdichtung, z. B. mit einem Verdichtungsgrad (Verhalmis von Formkorperdichte zu 
Freischaumdichte) von 1,05 bis 8, vorzugsweise von 1,1 bis 6 und insbesondere 1,2 bis 4 zur Bildung von Formkorpern 
aufschaumen. Sobald die Formkorper eine ausreichende Festigkeit besitzen, werden sie entformt. Die Entformungszei- 65 
ten sind u. a. abhangig von der Temperatur und der Geometrie des Formwerkzeugs und der Reaktivitat der Reaktionsmi- 
schung und betragen ublicherweise 1,5 bis 15 Minuten. 

[0052] Die erfindungsgemaBen PUR-Elastomere weisen u. a. abhangig vom FuUstoffgehalt und -typ ubhcherweise 
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Dichten im Bereich von 180 bis 1100 kg/m 3 auf. Sie werden z. B. in Formsohlen oder einkomponentigen Direktbesoh- 
lungssystemen mil Dichten von 400 bis 650 kg/m 3 , in Stiefelschaften mit Dichten von 500 bis 700 kg/m , in hochver- 
dichteten oder kompakten AuBensohlen von zweischichtigen Sohlen oder Direktbesohlungssystemen nut Dichten von 
800 bis 1100 kg/m 3 , in Zwischensohlen von zweischichtigen Sohlen oder Direktbesohlungssystemen nut Dichten 
400 bis 500 kg/m 3 und in Einlegesohlen mit Dichten von 180 bis 400 kg/m ^ingesetzt. ^ 
[0053] Die erfindungsgemaBen PUR-Elastomere stellen besonders wertvolle Rohmatenalien fur Schuhsohlen in em- 
oder mehrschichugem Aufbau dar. 

[0054] Die Erfindung soli anhand der nochfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Beispiele 

[00551 Die Herstellung der Polyurethan-Prufkorper erfolgte derart, dass man die A-Komponente (Tabelle 1) bei 30°C 
in einer Niederdruck-Schaumanlage (ND1) mit der B-Komponente (Tabelle 2) bei 30°C vermischte, die ^schung m 
eine auf 50°C temperierte Aluminium-Klappform (GroBe 200 • 140 • 10 mm) goss, die Klappform schloB und nach 3 Mi- 
tt uten des Elastomer entformte. . 

[00561 Aus den so hergestellten Elastomer-Platten wurde die Shore A Harte (DIN 53 505) unmittelbar nach Entformen 
und nach 24 h Lagerung bestimmt. Weiterhin wurde die Stichaufweitung (DIN 53 522) eines 2 mm breiten Durchstiches 
in der Biegelinie von Priifkorpern (MaBe 2 cm x 15 cm x 1 cm) nach 60 000 Biegezyklen ermittelt. Die Ergebmsse smd 
in den Tabellen 4 bis 8 zusammengestellt. 

Beispiele 1-5 

[00571 Das Polyurethanelastomer wurde durch die Umsetzung von 100 Teilen der Polyolformulierung (A-Kompo- 
nente siehe Tabelle 1) und 61 Teilen des Prapolyrners (B-Komponente, siehe Tabelle 2) erhalten. Die einzelnen Beispiele 
einschlieBlich der physikalischen und chemischen Eigenschaften sind in den Tabellen 4-8 aufgelistet. Die den Handels- 
namen entsprechenden chemischen Bezeichnungen der in den Tabellen aufgefuhrten Katalysatoren und sonstigen Kom- 
ponenten stehen in Tabelle 3. Neben den erfindungsgemaBen Katalysatorkombinationen wurden auch Versuche mit nicht 
erfindungsgemaBen Metallverbindungen und Mischungen als Vergleich durchgefuhrt. 

Tabelle 1 

Polyolformulierung (A-Komponente) 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Gew.-% 


A-Komponente 


Rest auf 
100 


Polyetherdiol b) (PO:EO Gewichtsverhaltnis 70:30; Molmasse von 
4000 g/mol) 


10 


Polyethertriol c) (PO:EO Gewichtsverhaltnis 78:22 Molmasse von 
6000 g/mol 


10 


Butandiol e) 


0,2 


TELA e) 


0,5 


DAB CO f) 


Y 


Katalysatoren und Menge (siehe Tabelle 4) 


0,10 


DC- 190 k) 


0,35 


Wasser j) 


Tabelle 2 

Rezeptur des Prapolyrners (B-Komponente) 


Gew.-% 


B-Komponente 


66 


4,4'-MDI a) 


5 


Polymeres MDI (29,8 Gew.-% NCO, Funktionalitat 2,1) a) 


29 


Gemisch aus Tripropylenglykol und PO-Polyethern; zahlenmittlere 
Molmasse 690 g/mol: Funktionalitat ~2 b) 
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Tabelle 3 

Erklarung der Handelsnamen/Abkiirzungen 



Handelsname od. 
Abkiirzung 


Chemischer Name 


Tyzorf© AA 95 von 

JUUrOni 


Bis(diacetylacetonato)titanium(IV)-butoxid-isopropoxid in 
outanol 


Tyzor® AA 105 von 

L/UrOni 


Bis(diacetylacetonato)titanium(IV)-ethoxid-isopropoxid 


Li z Jriex-UemQP von 
OMG (Ontokumpu 
Mooney Group) 


Lithium-2-ethylhexanoat in 2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol 


Li Ten-Cem® water 
sol. von OMG 


Lithiumneodecanoat in wassriger Losung 


DBTL 


Dibutylzinndilaurat 


Coscat® 83 von 
D.H. Erbsldh 


T"> * . /TTT\ _J . 

Bismut(III)-neodecanoat j 


TELA 


Triethanolamin 


DABCO 


Diaminobicyclooctan 


DC- 190® von Air 
Products 


Schaumstabilisator 



[0058] In den Tabellen 4 bis 8 werden die Testergebnisse an den Polyurethanelastomeren aufgefuhrt, die mit Hilfe ver- 
schiedener Katalysatoren hergestellt wurden. Die Konzentration der Katalysatoren ist in Gew.-% bezogen auf die A- 
Komponente angegeben. Es werden auBerdem die Stoffmengenverhaltnisse [nil : nLi] und [(nTi + nLi) : nBi] angege- 
ben. 
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50 



55 



60 



C3 
C3 



c 
o 
> 

to 

C 
> t— i 

W 



Stichaufweitung in 
mm nach b = 
60000 Biegungen 


35000*730000* ! 
35000*730000* 


6,7/60000* 


Shore-A-Harte 
nach 24 h 
nach Entformen 


«^ 

wo 


CN 
WO 


ich x min 


nach 
60 min 


wo 


oo 


Shore A-Harte ermittelt ns 
nach Entformen 


nach 
10 min 


r- 
^t- 




nach 
2 min 


cn 
tj- 


oo 

CO 


nach 
0 min 


r- 
co 


CO 


Abbinde- 
zeit [sec] 


cn 

CM 


WO 


Start- 
zeit in 
[sec] 




o 


Zinnkatalysator 


Menge in 
Gew.-% 


0,02 


0,03 


Name 


DBTL 


DBTL 


Ver- 
such 




CN 



CO 

a 

O 

o 
oO 

.0) 
WW 



c 

(L> 
G 
GJ 

1 

a 

O) 

oO 

S3 
OO 

2 
£ 



N 



c 

oO 
<D 

t: 
c 

I 

a 

c 

00 



S 
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Stichauf- | 
weitung in 
mm nach b= 
60000 Bic- 


4,1/3,2 


2,9/2,2 


4,3/6,2 


1,8/3,6 


1,8/2,9 


2,4/1,2 


60000V 
55000* 


2,1/1,8 


3,3/1,9 


1 Shore-A- 

24 hnach 
Entfor- 
men 


»o 


wo 


oo 
"=r 


vo 


CN 
vo 


VO 


CO 
VO 


CO 
VO 


CO 

vo 


Shore-A-Hartc ermittelt 
x min nach Entformen 


nach 
60 min 


■*r 
vo 


CN 

vo 


ro 


CN 

»o 


CN 

Kn 


O 
VO 


VO 


VO 


O 
vo 


nach 
10 min 




VO 


Ov 
co 


ON 


oo 


»o 


VO 

*r 


r— 


VO 


nach 
2 min 


vo 


oo 


O 


CN 


O 


VO 


vO 


Ov 




nach 
0 min 


o 

rn 


ro 
*o 


vo 


OO 

co 


VO 


m 


CN 

CO 


rO 

CO 


CO 
CO 


Abbinde- 
zeit [sec] 




CN 


co 


o 
cn 


CN 


CN 
CN 


TT 

CN 


VO 
CN 


CN 
CN 


Startzeit 
in [sec] 










CN 


Os 


Ov 






c 

+ 

5 

B 












r- j 
o" 


© 


0,07 


0,07 


B 

H 

B 




1,38 




0,25 


0,85 


m 
oo 


1,83 


0,92 


0,92 


Bismutkomponente 


Menge in 
Gew.-% 












0,02 


0,02 


0,014 


0,014 ' 


Name 












Coscat 83 


Coscat 83 


Bis-2-ethyl- 
hexanoat 
72 %ig in 
Mineral Spirit 


Bis-2-ethylh- 
exanoat 
72%ig 
in Xylol 


Titankomponente 


no 

& ^ 
S I 

s = <3 


0,15 


0,09 




o 


o 


0,04 


0,04 


0,04 


0,04 


Name 


Tyzor AA 
105 


Tyzor AA 
105 




Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


c 

«J 
B 
O 

c 
E 
o 

E 

3 
IE 


OA 

l « 




0,06 


0,15 

i 




o 


CO 

O 

o 


0,0014 


0,04 


0,04 


Name 




Li-2- 
Hex 
Cem 


Li Ten 
Cem 


Li Ten 
Cem 


Octa 

Soligen 

Lithium 


Li- 

Stearat 


Li- 

Benzoat 


N X £ 

J I U 


x E 
J X U 


Ver- 
such 








vO 


r- 


oo 


Os 


o 





■6 

O 

2 

X> 

tu 

GO 

M 
"S 

& 
H 

.s 

i 

o 

C 



S3 

(D 
OX) 

a 

• •— « 
0Q 

5 



"•3 
c 

•s 

c 

3 
"S 

J 

o 

(L) 

1 

6 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 O 



45 



50 



55 



0> 



60 



Stichauf- 
weitung in 
mm nach b = 
60000 Bie- 
gungen 


m 

* 

O 

o 
o 

to 


2,5/7,6 , 


2,8/4,5 




3,5/4 


4,1/4,5 


12,6/6,7 


Shore-A- 
Harte 24 h 
nach 

Entformen 


O) 
SO 


to 


to 
to 


s© 
wo 


to 
to 


to 
to 


SO 

to 


Shore-A-HSrte gemessen x min 
i nach Entformen 


nach 
60 min 




m 


to 


to 






ro 


nach 
10 min 


rO 


oo 
tJ- 


O 
SO 


to 


o 
to 


O 

«o 


On 


nach 
2 min 


ro 


ro 








^ 


ON 

ro 


nach 
0 min 




*0 
m 


oo 

rO 


OO 
ro 


SO 
CO 


to 

fO 


Tj- 
ro 


Abbinde- 
zeit [sec) 






m 
rs 


rO 


CN 


o 


OO 


Start- 
zeit in 
(sec] 


WO 










o 




B 




0,23 


0,61 


0,92 


OO 


3,67 




Titankomponente 


Menge in 
Gew.-% 




0,03 


0,06 


0,075 


0,09 


0,12 


0,15 


Name 




Tyzor AA 
95 


< 
< 

o 

H on 


< 
< 

r >* to 

E— on 


< 
< 

_>» to 
H on 


< 
< 


1 

r >N »0 

H On 


Lithiumkomponente 


Menge in 
Gew.-% 


0,15 


0,12 


0,09 


»o 

o 
o 


0,06 


0,03 




Name 


Li-2-Hex Cem 


Li-2-Hex Cem 


Li-2-Hex Cem 


Li-2-Hex Cem 


Li-2-Hex Cem 


Li-2-Hex Cem 




|1 




rO 




so 


NO 




OO 
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CO 

a 

i 

S 

c 

g 

c 

§ 
■S 

« — i 

•g 

g 
I 

i 



C3 

1 

i 

a 
§ 

■ 

H 

o 

> 

N 
td 

C 
• i—i 



H 



Stichaufwei- 
tung in mm 
nach b = 
60000 
Biegungen 


ON 
»* 

s 


60000 VI ,31 


7,7/6,2 ! 


CM 

vO 
**«• 
» 

o 
o 
o 
o 

NO 


4,5/4,0 


Shore-A- 
HSrte 24 h 
nach 

Entformen 


vn 


£1 


En 


rs 
vn 


fM 

in 


c 

1 

M 


nach 
60 min 


OO 


fM 
Un 


o 


r- 


«n 


C 
V 

o 

3 
E 
w 

OA 


nach 
10 min 


CM 




V© 


tn 


v© 


C 

Of « 

r e 

M 

E «§ 


nach 
2 min 


m 


O 


o 


ON 

m 


vO 

m 


< c 
i w 

h 

o o 
jb a 
OO E 


nach 
0 min 


o 

m 


m 
m 


vr> 
co 


m 


m 


is 


O 
<N 


o 

CM 


fM 


vo 

fM 


ON 

m 


Start- 
zeit in 
Isecl 




OS 


o 






nBi: (nTi+nLi) 


r— 
M . 
o 


0,27 


VO 
CM 

o 


0,26 


0,25 


c 

1 




2,75 


0,92 


0,31 




Bismutkomponente 


"™ >? 

So 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


rs 
°* 
O 


Name 


Coscat 83 


Coscat 83 


Coscat 83 


Coscat 83 


Coscat 83 


TiCankomponente 


c 


o 


;o,o6 


0,04 


s 

o 


© 


Name 


Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


Tyzor AA 
95 


Lithiumkomponente 


B 

SO 


o 


0,02 


0,04 


0,06 


0,08 


Name 


N X E 

J LC C 


: cm x £ 
) J X L 


: cm x E 
» .JL o t 
) J I I 


: cm x 1: 

> .J. <U 1 

) JIL 


Li-2- 
Hex 
Cem 


Ver- 
such 


ON 


o 

CM 


04 


rs 

fM 


fM 



S3 
g 

s 
•s 

J 

v+-l 

'§ 

■*— » 
» 

CO 

H 
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1 
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g 
a* 

00 

iS 
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o 
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Paten tan spruche 

1. Polyurethanelastomere erhaltlich durch Umsetzung von 

(a) organischen Di- und/oder Polyisocyanaten mil 

(b) mindestens einem Polyetherpolyol mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht von 800 g/Mol bis 
25 000 g/mol und mit einer mittleren Funktionalitat von 1 ,6 bis 2,4, 

(f) Aminkatalysatoren und einer Katalysatormischung in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Verbindungen b) bis h), enthaltend 

(g) mindestens eine organische Titan- und/oder Zirkoniumverbindung 

(h) und mindestens ein organisches Lithiumcarboxylat, 

wobei das Verhaltnis der Stoffmenge n Ti der Titanionen und/oder nzr der Zirkoniumionen der Komponente g) zu der 
Stoffmenge n Li der Lithiumionen der Komponente h) 0,2 bis 4 betragt und wobei das Aquivalenzverhaltnis der 
NCO-Gruppen der Isocyanate a) zur Summe der gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffe 0,8 : 1 bis 
1,2 : 1 betragt. 

2 Polyurethanelastomere gemaB Anspruch 1 erhaltlich durch Umsetzung mit 

(c) weiteren von b) verschiedenen Polyetherpolyolen mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht von 
800 g/Mol bis 25 000 g/Mol und mit mittleren Funktionalitaten von 2,4 bis 8. 

3 Polyurethanelastomere gemaB Anspruch 1 erhaltlich durch Umsetzung mit 

(d) Polymerpolyolen mit 1 bis 50 Gew.-% Fullstoff, bezogen auf Polymerpolyol, und mit OH-Zahlen von 10 
bis 149 und mittleren Funktionalitaten von 1,8 bis 8. 

4 Polyurethanelastomere gemaB Anspruch 1 erhaltlich durch Umsetzung mit 

(e) niederrnolekularen Kettenverlangerern mit mitderen Funktionalitaten von 1,8 bis 2,1 und mit Molekular- 
gewichten von 750 g/mol und kleiner und/oder Vernetzern mit mitderen Funktionalitaten von 3 bis 4 und nut 
Molekulargewichten bis zu 750 g/MoL 

5 Polyurethanelastomere gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatormischung (l) zusatzlicn 
mindestens ein organisches Bismutcarboxylat enthalt, wobei das Verhaltnis der Stoffmenge n Bi der Bismutionen der 
Komponente (i) zu der Summe der Stoffmengen n Tl und/oder n^ und n u 0,0001 bis 0,53 betragt. 

6 Polyurethanelastomere gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatormischung in einer 
Menge von 0 01 bis 0,4 Gew.-% eingesetzt wird, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen b) bis h). 

7 Polyurethanelastomere gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Komponente a) ein Prepolymer aus i) 4,4^Diphenylmemandiisocyanat und/oder aus durch Carbodiimdisierung 
modifiziertem 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und ii) ein oder mehreren Polyetherpolyolen mit einer OH-Zanl von 
10 bis 112 eingesetzt wird. . 

8. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanelastomeren gemaB den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

(a) organische Di- und/oder Polyisocyanate mit 

(b) mindestens einem Polyetherpolyol mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht von 800 g/Mol bis 
25 000 g/mol und mit einer mittleren Funktionalitat von 1,6 bis 2,4, in Gegenwart von 

(f) Aminkatalysatoren und einer Katalysatormischung in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Verbindungen b) bis h) enthaltend 

(g) mindestens eine organische Titan- und/oder Zirkoniumverbindung 

(h) und mindestens ein organisches Lithiumcarboxylat 
umgesetzt werden, 

wobei das Verhaltnis der Stoffmenge n Ti der Titanionen und/oder n^ der Zirkoniumionen der Komponente g) zu der 
Stoffmenge n Li der Lithiumionen der Komponente h) 0,2 bis 4 betragt und wobei das Aquiverhaltnis der NCO- 
Gruppen der Isocyanate a) zur Summe der gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffe 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 
betrast 

9. Verwendung der Polyurethanelastomere gemaB Anspruch 1 bis 7 zur Herstellung von elastomeren Formteilen, 
insbesondere Schuhsohlen mit Dichten im Bereich von 180 bis 1100 kg/m 3 . 
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